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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Verfahren zur Herstellung von polyquarternaren Polyslloxanen und deren Verwendung als waschbestandige 
hydrophile Weichmacher 



@ Die Erfindung betrifft die Verwendung spezieller cycll- 
scher polyquarternaren Polysiloxan-Polynneren der allge- 
meinen Formal (I) 
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die als waschbestandige hydrophile Weichmacher einge- 
setzt warden konnan. 
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und/oder lineare Verbindungen der allgemeinen Formel 
(II) 



zi- 
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Oder diquarternare Polysiloxane der allgemeinen Formel 
(Ml) 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bettifft ein Verfahren zur Herstellung von polyquartemaren Polysiloxanen und deren Verwen- 
dung als waschbestandige hydrophile Weichmacher. 
5 [0002] Polysiloxane, die Aminogruppen enthalten und als textile Weichmacher verwendet werden, sind bereits aus der 
EP-A-441 530 bekannt. Die US 5 591 880 und US 5 650 529 offenbaren die Einfuhrung von durch Ethylenoxid-ZPropy- 
lenoxideinheiten modifizierten Aminostrukturen als Seitenketten, die eine Verbesserung des Effekts als textiler Weich- 
macher hervomifen. Die Alkylenoxideinheiten erlauben hierbei die gezielte Einstellung der h3*'drophilen-hydrophoben 
Balance. Nachteilig bei der Herstellung der Verbindungen in der Synthese ist. die schwierige eingeschlossene Vereste- 

10 rung von Aminoalkoholen mit siloxangebundenen Carbonsauregruppen. ZusatzUche Schwierigkeiten eigeben sich be- 
zuglich der weichmachenden Eigenschaften durch die generelle Kammstruktur der Produkte. Die US 5 807 956 und die 
US 5 981 681 beschreiben zur Beseitigung dieser Nachteile, daB a,(0-epoxydmodifizierte Siloxane mit a,0>aminofunk- 
tionalisierten Alkylenoxiden umgesetzt werden sollen, und diese Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen, 
[0003] Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche untemommen worden, quartemare Ammoniumgruppen in 

15 alkylenoxidmodifizierte Siloxane einzufiihren. Verzweigte alkylenoxidmodifizierte quartemare Polysiloxane konnen 
durch Kondensation von a,0)-OH-terminierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen synthetisiert werden. Die quarter- 
nare Ainmoniumstruktur wird Liber das Silan eingebracht, wobei das quartemare S ticks toITatom durch Alkylenoxidein- 
heiten substituiert ist, wie in der US 5 625 024 offenbart. Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte quartemare Poly- 
siloxane sind bereits in der US 5 098 979 beschrieben. Die Hydroxyigruppen von kammartig substituierten Polyethersi- 

20 loxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden Chlorhydrinderivate uberfuhrt. Daran schlieBt sich eine Qua- 
terniemng mit tertiaren Aminen an. Nachteilig an dieser Synthese ist die Verwendung von Epichlorhydrin und die relativ 
g cringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gmppiemng wahrend der Quatemierung. 

[0004] Aus diesem Gmnd werden die H5^droxylgruppen kammartig substituierter Potyethersiloxane altemativ mit 
Chloressigsaure verestert. Durch die Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quatemierung erleichtert vollzogen 

25 werden, wie in der US 5 153 294 und der US''5 166 297 offenbart. 

[0005] Einen gmndsatzlich anderen Ansatz offenbart die DE-OS 32 36 466. Die Umsetzung von OH-terminierten Si- 
loxancn mit quartemare Ammoniumstmkturcn cnthaltcndcn Alkoxysilancn licfcrt rcaktivc Zwischcnproduktc, die mit 
geeigneten Vemetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf der Faseroberflache zu waschbestandigen Schichten vemet- 
zen sollen. Ein wesentlicher Nachteil dieses Ansatzes ist es, daB die iiber Stunden notwendige Stabilitat eines wassrigen 

30 Ausriistungsbades nicht garantiert werden kann und unvorhergesehene Vemetzungsreaktionen im Bad bereits vor der 
Textilausriistung auftreten konnen. 

[0006] Die EP-A-0 282 720 beschreibt polyquartemare Polysilxan-Polymere, deren Herstellung durch Reaktion von 
a,(D-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren und Verwendung in kosmetischen Zubereitungen als 

Haarbehandlungsmittel. 

35 [0007] Aus dem Stand der Technik sind keine befriedigenden Losungen fur das Problem gefunden w^orden, den fur 
forts chrittliche Silicone typischen weichen Griff und die ausgepragte Hydrophilie nach Erstausriistung eines Textilmate- 
rials auch dann zu gewahrleisten, wenn dieses dem Angriff aggressiver Detergenzienfonnulierungen im Verlauf wieder- 
holter Waschprozesse bei gegebenenfalls erhohter Teinperatur ausgesetzt wird. 

[0008] In der EP-A-0 282 720 wird ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen, beschrieben, in der die Reaktion 
40 von (X,00-Diepoxiden mit di-tertiarem Aminen in Gegenwart von Sauren zu polymeren Strukturen erfolgt. Eine Herstel- 
lung iiber quartemare 7} und Z^-Gmppen ist nichts offenbart worden. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb gewesen, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von po- 
lyquartemaren Polysiloxan-Polymere und weitere Applikationen fiir diese Verbindungen zur Verfugung zu stellen. Hier- 
bei handelt es sich um die Applikationen auf Textilien, da Silicone einen silicont3^pischen w^eichen Griff und eine ausge- 
45 pragte Hydrophilie verleihen, wobei dieses Eigenschaftsbild auch nach Einwirkung von Detergenzienformulierungen, 
nach wiederholten Waschprozessen bei gegebenenfalls erhohter Teniperatur nicht verloren geht. 

[0010] Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist es dementsprechend gewesen, ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung der di- oder polyquartemaren Polysiloxan-Polymere der allgemeinen Formel (I) 
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und/oder lineare Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

9^3 Rl r3~ 
Zl- (SiO-)n Si-X-^'t Y-|^'^-X-Z2 x 2 m A - 

ins (!:h3R2 r4 dD 

65 worin X ein zweiwertiger Kohlenwassers toff rest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgmppe auf- 
w^eist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, Y ein zw^eiwertiger Kohlenwasserstsoflfrest mit minde- 
stens 2 Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxy Igruppe aufweisen und der durch ein Sauerstoflf- oder Stickstoffatom un- 
terbrochen sein kann, 7} ein H, OH, ein Alkyl- oder ein Alkoxyrest ist, oder die Bedeutung eines Kohlenwasserstoffre- 
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stes mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) aufweist und durch eine oder 
mehrere Sauerstoffatome unterbrochen sein kann oder die Bedeutung des Restes 

Rl r3 Rl 

.X-N-Y-N xA- ^der "^'N -R5 ^ A- 

r2 r4 k2 

hat, wobei ein Ci-Cio-Alkylrest, die Gnippe 10 

(^U3 CH3 
-(SiO-)n Si-Zl 

ins <!:h3 

R\ R", R^ und R"^ gleich oder verschieden sind und Cl-C4-Alkylreste oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R^ und R^ oder R^ und R"^ Bestandteile eines verbruckenden Alkylenrestes sein konnen. A" ein anorganisches oder orga- 
nisches Anion ist, n 5 bis 20 und, m ganze Zahl > 1, 20 
und durch die Umsetzung von a,()0-Wasserstoffpolysiloxane der allgemeinen Formel 



25 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Epoxides, mit endstandigen olefinischen Bindungen, worin das Ep- 
oxid mindestens 4 Kohlenstoffatome besitzt und zusatzUch eine nichtcyclische Etheigruppe enthalten kann, in Gegen- 30 
wart eines HydrosilyUemngskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 150°C umgesetzt wird, der UberschuB an olefini- 
schem Epoxid entfemt, und das Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus einem tertiaren Amin der Formel 

Rl 

I - 35 

N-R5 




und einem di-tertiarem Amin der Formel 



Rl R3 

in Gegen wart von Sauren HA bei 40 bis 120°C umsetzt wird, wobei das molare Verhaltnis von Epoxidgruppen zu tertia- 
ren Aminogruppen und zu den Sauren HA 1:1:1 betragt. 

[0011] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die tertiaren und di-tertiaren Amine in 
einem molaren Verhaltnis, bezogen auf Aminogruppen, von 0,001 zu 0,999 bis 0,9 zu 0,1 eingesetzt. 

[0012] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden bevorzugt molare Verhaltoisse der 50 
Aminogruppen der tertiaren Aminen zu den di-tertiaren Aminen verwendet von 0,001 zu 0,999 bis 0,5 zu 0,5. 
[0013] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein molares Verhaltnis von 0,01 zu 
0,99 bis 0,2 zu 0,8 eingesetzt. 

[0014] Die Struktur der tertiaren Amine ergibt sich aus den Definitionen fiir R^, R^ und R^. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform werden Trimethylamin, Dimethylethylamin, Dimethylpropylamin, Dimeth3dbutylamin, Dimethylhexyla- 55 
min, Dimethyloctylamin, Dimethyldecylamin, Dimethyldodecylamin, Dimethyltetradecylamin, Dimethylhexadecyla- 
min, Dimeth5d-octadecylamin verwendet. 

[0015] Vorzugsweise werde als Anion B" physiologisch vertretbare anoi^anische Reste aus der Gruppe bestehend aus 
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat oder Sulfat, oder organische Reste aus der Gruppe bestehend aus Acetat, Propionat, 
Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat oder Oleat verwendet. 60 
[0016] In einer weiteren Variante des vorliegenden Herstellungsverfahrens werden bevorzugt fiir die \ferbindungen der 
Formel (I) und (II) fiir den Rest X 

65 
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20 verwendet, die in der EP-A-0 282 720 bereits beschrieben worden sind. In einer weiteren Ausflihrungsform wird fur Y - 
(CH2)o-, mit einem Wert o bevorzugt von 2 bis 6 verwendet. Besonders bevozugt wird fur die Reste R^ R^, R'* Me- 
thyl verwendet. 

[0017] Ein weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind diquartemaren Polysiloxanen der allgemeinen For- 
mel (ni). 
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40 

R^, R^, R^ Ci-C22-Alk:ylreste oder C2-C22-Alkylenreste, und die Alkyl- oder Alkylenreste Hydroxylgruppen aufweisen 
konnen und mindestens einer der Reste R^ R'^, R^ mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweist, R^ R^°, R^^, R^^, R^^ d- 
C22-Alkylreste oder C2-C22Alkylenreste, und die Alkyl- oder Alkylenreste Hydroxylgruppen aufweisen konnen, R^^ -O- 
45 oder -NR^^- Rest, R^^ C1-C4- Alkyl- oder Hydroxyalkylrest oder Wasserstoffrest, S 2 bis 4, M ein zweiwertiger Rest, aus- 
gewahlt aus der Gruppe 
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-(CH2)30CH2CHCH2- -(CH2)30CH2CH- 

Ah CU2OH 




[0018] Die Reste R^, R*^, R^ sowie die Reste R^, R^°, R^^, R^"^ und R^^' konnen im Molekul gleich oder verschieden 
sein. Bevorzugt sind solche Verbindungen, bei denen zwei der Reste R^, R^, R^ niedere Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen- 

stoffatomen sind und der verbleibende dritte Rest ein langkettiger KohlenwasserstofFrest mit mindestens 10 Kohlenstoff- 
atonien ist. Unter den langkettigen Kohlenwasserstolfresten sind insbesondere gesattigte und ungesattigte verzweigte 
oder unverzweigte Kohlenwasserstoffreste bevorzugt, die sich von den natiirlich vorkommenden Fettsauren ableiten. 
[0019] Liegen die Reste R^ R^^ und R^^ nebeneinander vor, sind diejenigen Verbindungen bevorzugt, bei denen R^ 
und R^^ einen niederen Kohlenwasserstofrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet und der Rest R von einer Fett- 
saure R^^COOH abgeleitet ist, die mindestens 8 Kohlenstoffatome aufweist. 

[0020] In EP-A-0 282 720 und DE-PS 37 19 086 wird die Verwendung der jev\^eiis offenbarten Verbindungen in kos- 
metischen Formulierungen, speziell in der Ilaarpflege beschrieben. Als Vorteile werden generell eine verbesserte Kamm- 
barkeit, ein guter Glanz, eine hohe antistatische Effektivitat und bevorzugt in EP-A-0 282 720 eine verbesserte Aus- 
waschbestandigkeit genannt. 

[0021] Die letztgenannte Eigenschaft ist nicht mit einer Waschbestandigkeit in erfindungsgemaBem Sinne gleichzuset- 
zen. Wahrend sich die Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von vomehmlich Wasser und 
sehr milden, die Haut nicht irritierenden Tensiden bezieht, haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher fur Texti- 
lien dem Angriff konzentrierter Tensidlosungen mit hohem Fett- und Schmutzlosevennogen zu widerstehen. Diesen 
Tensidsystemen werden in modemen Waschmitteln stark alkalische Komplexbildner, oxydativ wirkende Bleichmittel 
und komplexe Enzymsysteme hinzugefugt. Die Einwirkung erfolgt haufig liber Stunden bei erhohten Temperaturen. Aus 
diesen Griinden heraus ist eine Ubertragung von Erfahrungen aus dem Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestan- 
digen Textilweichmacher nicht moglich. Die DE-OS 32 36 466 ofFenbart, da6 zur Erzielung einer waschbestandigen 
Textilausrustung auf vemetzungsfahige Systeme zuriickzugreifen gewesen ware. 

[0022] Es war weiterhin nicht ableitbar, daB die Verbindungen gemaB EP-A-0 282 720 und DE-PS 37 19 086 in vor- 
teilhafter Weise als interne Weichmacher in auf anionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden Formulierungen zur 
Wasche von Textilien und Fasern benutzt werden konnen. Fur diesen Fall gelten ebenfalls die zu den aggressiven Wasch- 
mittelsystemen, den erhohten Temperaturen und langen Einwirkzeiten gemachten Uberlegungen. 
[0023] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der polyquarternaren Polysiloxan-Po- 
lymeren gemaB der allgemeinen Formeln (I) bis (HI) als Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtiono- 
genen oder anionischen/nichtionogenen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in aus nichtionischen oder anio- 
nischen/nichtionischen Tensiden beruhenden Formulierungen zur Textilwasche gewesen. 

[0024] Des weiteren konnen die Verbindungen gemaR der allgemeinen Formeln (I) bis (ITT) fur die Erstausstattung von 
Fasern und Textilien, in Polituren far die Behandlung und Ausrustung barter Oberflachen, in Formulierungen zum Urock- 
nen von Automobilen und anderen harten Oberflachen nach maschineUen Waschen, verwendet werden. 



Beispiele 



[0025] Die nachfolgende Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch einzuschranken. 
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Beispiel 1 

[0026] la) In einem 1-Liter-Dreihalskolben wurden 28 g Wasser und 12,2 g (0,14 mol Aminogruppen) N,N,N',N'-Tet- 
ramethyl-l,6-hexandiamin bei Raumtemperatur vorgelegt. Innerhalb von 5 Minuten wurden 56,1 g (0,14 mol) Dodecan- 
saure in Form einer 50%igen Losung in 2-PropanoI zugesetzt. Nach Erwamiung des Ansatzes auf 50^C tropfte man in- 
nerhalb von 25 Minuten 313,5 g (0,14 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen Zusammenset- 
zung 




20 



und 35 ml 2-Propanol zu. Die triibe Mischung wurde 6 Stunden unter RiickfluBtemperatur erhitzt. Nach Entfemung aller 
bis 100°C und bei 2 mm Hg in Vakuum fluchtigen Bestandteile erhielt man 346,7 g eines hellbraunen, klaren und flieB- 
fahigen Materials der Struktur 
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(CH3)2r 
CH3(CH2)ioCOO- 



CH3(CH2)10COO- . 
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Beispiel \ 



40 



[0027] Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, nur mil dem Unterschied, daB eine Mischung aus 10,96 g (0,126 mol 
Aminogruppen) N,N,N',N'-Tetramethyl-l,6-hexandiamin und 2,06 g (0,014 mol Aminogruppen) einer 40gew.-%igen 
Losung von Trimethylamin in Wasser verwendet wurden. Nach Entfemung der fluchtigen Bestandteile wurde 351,4 g ei- 
ner geib-hellbraunen, viskosen und ieicht leicht triiben Substanz der durchschnittlichen Zusammensetzung 
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CH3(CH2)l0COO- 
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erhalten. 

Beispiel 3 

[0028] Zum Nachweis der Eignung als waschbestandige, hydrophile Weichmacher wurde weiBer Baumwolljersey der 



6 



DE 100 36 533 A 1 



nachfolgend beschriebenen Behandlung mit auf den quarternaren Ammoniums alzen gemaB Beispielen 1 und 2 benihen- 
den Formulierungen unterworfen. Zum Vergleich wurde ein auf den Patenten US 5 807 956 und US 5 981 681 beruhen- 
der und kommerziell erhaltlicher hydrophiler Weichmacher benutzt. Es wurden zunachst folgende klare Stamniformulie- 
rungen hergestellt: 



Beispiel 1 


Beispiel. 2 


Vergleichsbeispiel* 
. kommerziell 


20,0gBeispiel 1 


20,0 g Beispiel 2 


20,0 g Siloxanweichmacher 


0,4 g Essigsaure 


0,4 g Essigsaure 


0,2 g Essigsaure 


5,0 g Renex 36® ICI 


5,0 g Renex 36® ICI 




74,6 g dest. Wasser 


74,6 g dest, Wasser 


79,8 g dest Wasser 



* gemaB US 5807956/US 5981681 



[00291 20 g dieser Stammformulierungen wurden in 980 g destilliertem Wasser gelost. AnschlieBend erfolgt mit diesen 
effektiv 0,4% Siloxanwirkstoff enthaltenden Formulierungen eine Ausriistung von 60 cm x 90 cm groBen und 87 g 
schweren Baumwolljerseystiicken im Foulardverfahren. Hierzu wurde das Baumwollmaterial 5 bis 10 Sekunden voll- 
standig in die jeweilige Fomiulierung eingetaucht, nach ZwangsappHkation geschleudert und bei 120°C, 3 Minuten ge- 
trocknet. 

[0030] Nachfolgend wurden die Lappen geteilt und jeweils eine Halfte funf maschinellen Waschzyklen in Gegenwart 
eines Feinwaschmittels (1,7 g Waschmittel/Liter Waschflotte) unterzogen. Jeder Waschzyldus dauerte 25 Minuten, die 

Waschtemperatur betrug 40^C. 

[0031] An den ungcwaschcncn und gcwaschcncn Tcxtilstiickcn wurde die Hydrophilic (hicruntcr ist die Einzichzcit ei- 
nes Wassertropfens in Sekunden zu verstehen) bestimmt und zusatzlich von 10 Testpersonen der (jriff bewertet. 





Hydrophilie (s) 


Griff 


Beispiel 1 ausgertistet; ungewaschen 


<3 


glatt, flach, weich 


Beispiel 1 ausgerustet; 
5 X gewaschen 


1 


glatt, flach 


Beispiel 2 ausgerustet ; ungewaschen 


<3 


glatt, weich 


Beispiel 2 ausgerustet; 
5 X gewaschen 


1 


flach, mittelweich 


Vergleichsbeispiel*; ungewaschen 


1 


glatt, flach . 


US 5807956AJS 5981681; 
5 X gewaschen 


1 


Hart 



* gemaB US 5 807 956/US 5 981 681 



[0032] Die Ergebnisse zeigten, daB die erfindungsgemaB ausgeriisteten Textilmaterialen auch nach 5 Waschzyklen 
noch iiber die gewiinschte Eigenschaftskombination aus Hydrophilie, ausgedriickt durch eine sehr kurze Ttopfeneinzieh- 
zeit, und dem silicontypischem Griff verfugten. 

Beispiel 4 

[0033] Zum Nachweis der weichmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wahrend des Waschprozesses 
wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter ausgeriistete Baumwollstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart 
von Ariel Futur®, bentonithaltigem Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 2 bescliriebenen Siliconquats unterworfen. 
[0034] Folgende Randbedingungen wurden eingehalten. 
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btreiren 1 


otreiren Z 


btreiien 3 


Streifengewicht 


13,06 


13,00 


12,93 


(g) 








Wassermenge 


665 


653 


o40 


(ml) 








Detergenz 


0,65g Ariel Futur® 


0,65g Ariel Futur^ 


0,64g Dash 2 in 1® 


Beispiel 2 


0,2 g 






Note 0 


1,6 


2,4 


2,0 
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[0035] Das Wasser wurde auf 60°C erhitzt, die Delergenzien und iiii Falle des Bauiiiw oil strei fens 1 zusaLzlich die Ver- 
bindung gemaB Beispiel 2 gelost. AnschUeBend wurden die BauniwoUstreifen in diesen Losungen 30 Minuten gewa- 
schen. Nachfolgend wurden die Streifen 5mal mit jeweils 600 ml Wasser gespult und abschlieBend 30 Minuten bei 
120°C getrocknet. 

[0036] 1 3 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf Weichheit des Grift's bin, wobei die Note 1 dem wei- 
chesten Streifen und die Note 3 dem am hartesten Streifen zugeteilt wurde. 

[0037] Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,6. Der BaumwoUstreifen 2 
wurde durchschnittlich mit 2,4 und der bentonitbehandelte Streifen 3 mit 2,0 bewertet. 

Patentanspriiche 



30 



35 



1 . Verfahren zur Herstellung polyquartemaren Polysiloxan-Polymeren gemaB der allgemeinen Formel (I) oder (H) 



(SiO-)n Si-X 



H3 Rl R3 



ins ins r2 r4 



X- 



-im 



x2 mA- 



(I) 



40 



45 



und/oder linearen Verbindungen der allgemeinen Formel (E) 



zi 



(j:H3 CH3RI R3 
(SiO-)n |i-X-ik"*'-Y-]^jt 
CH3 CH3 R2 R4 



X 



Z2 x2mA- 



-im 



(ID 



50 



60 



65 



worin X ein zweiwertiger Kohlenwasserstoflfrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe 
aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstsoffrest mit 
mindestens 2 Kohlenstoff*atomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der durch ein Sauerstoff- oder Stick- 
stoffatom unterbrochen sein kann, Z} ein H, OH, ein Alkyl- oder ein Alkoxyrest ist, oder die Bedeutung eines Koh- 
lenwasserstoffrestes mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) aufweist 
und durch eine oder mehrere Sauerstofifatome unterbrochen sein kann oder die Bedeutung des Restes 



Rl 

r2 



r3 
1.4 



X A- 



oder 



Rl 
-X-N -R5 



X A- 



k2 



hat, wobei ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 7r die Gruppe 



(j^H3 CH3 
-(SiO-)nSi-Zl 

ins ins 
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R^, R^, R^ und R^ gleich oder verschieden sind und Cl-C4-Alkylreste oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die 
Reste und R^ oder R^ und R'* Bestandteile eines verbriickenden Alkylenrestes sein konnen, A~ ein anorganisches 
oder organisches Anion ist, n 5 bis 20 und, m ganze Zahl > 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Synthese a,(0- 

Wasserstoffpolysiloxane der allgemeinen Formel 

<^H3 CH3 
It(SiO-)n Si-H 

ins CH3 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Epoxides, mit endstandiger olefinischer Bindung, worin das 
Epoxid mindestens 4 Kohlenstoffatome besitzt und zusatzlich cine nichtcyclische Ethergruppe enthalten kann, in 
Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 150°C umgesetzt wird, der UberschuB 
an olefinischem Epoxid entfemt, und das Reaktionsprodukt mit einer Mischung aus einem tertiaren Amin der For- 
mel 

Rl 



N-R5 

und einem di-tertiarem Amin der Formel 



Rl R3 
ll-Y-N 
R2 r4 



in Gegenwart von Sauren HA bei 40 bis 120°C umgesetzt wird, und das molare Verhaltnis von Epoxidgruppen zu 
tertiaren Aminogruppen und zu den Sauren HA 1:1:1 betragt. 

2. Verfahren zur Herstellung polyquartemaren Polysiloxan-Polymeren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die Mischung von tertiaren und di-tertiaren Amin bezogen auf die Aminogruppen, in einem molaren Ver- 
haltnis von 0,001 : 0,999 bis 0,9 : 0,1 zueinander eingesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung polyquartemaren Polysiloxan-Polymeren gemaB Anspruchen 1 bis 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das molare Verhaltnis der Aminogruppen von tertiaren Aminen zu di-tertiaren Aminen 
0,001 : 0,999 bis 0,5 : 0,5 und bevorzugt 0,01 : 0,99 bis 0,2 : 0,8 betragt. 

4. Verfahren zur Herstellung von polyquartemaren Polysiloxan-Polymeren gemaB Anspmch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als tertiare Amin bevorzugt solche aus der Gruppe bestehend aus Trimethylamin, Dimethylethylamin, 
Dimethylpropylamin, Dimethyl butylamin, Dimethylhexylamin, Dimethyloctylamin, Dimethyldecylamin, Dime- 
thyldodecylamin, Dimethyltetradecylamin, Dimethylhexadecylamin, Dimethyl-octadecylamin verwendet werden. 

5. Waschbestandige diquartemaren Polysiloxanen der allgemeinen Formel (HI), 



CH3CH3 CH3 

Z-M-SiO-(SiO-)rSi-M-Z 



CH3 iH3 CH3 



2+ 



x2 B- 



(in) 



worin Z der Rest 



r6 

-i+-R7 



r9 



O 



-N+-(CH2)sRll- 
Rio 



oder — N 



Rl4 

' + 



C-R15 
II 

N 



R*, R'', R* Ci-C22-Alkylreste oder C2-C22-Alkylenreste, worin die Alkyl- oder Alkylenreste Hydroxy Igruppen auf- 
weisen konnen und mindestens einer der Reste R^, R^, R^ mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweist, R^, R^^, R^^, 
R^"^, R^^ Ci-C22-Alkyh-este oder C2-C22Alkylenreste, worin die Alkyl- oder Alkylenreste Hydroxylgruppen aufwei- 
sen konnen, R^ -O- oder -NR^^- Rest, R^^ Ci-C4-Alkyl- oder Hydroxyalkykest oder Wasserstoffrest, S 2 bis 4, M 
ein zweiwertiger Rest, ausgewahlt aus der Gruppe 
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-(CH2)30CH2^HCH2- 



-(CH2)30CH2CH- 



:H20H 




-(CH2)2iHCH2-OH 



(CH2)3cI:HCH2-OH 



-CH2CH- 



-(CH2)2 




worin das N-Atom des Restes Z mit dem Rest M uber das zur C-OH Gruppe im Rest M benachbarte Kohlenstoffa- 
tom verbunden ist, r cine Zahl von 0 bis 200 und B ein anorganisches oder organisches Anion ist. 

6. Verwendung der waschbestandigen hydrophilen Weichmacher auf Basis polyquartemaren Polysiloxan-Polyme- 
ren gemaB Anspruch 1 oder 3 als Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder anioni- 
schen/nichtionogenen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in aus nichtionischen oder anionischen/nich- 
tionischen Tensiden beruhenden Fonnulierungen zur Textilwasche. 

7. Verwendung der waschbestandigen hydrophilen Weichmacher auf Basis polyquartemarer Polysiloxan-Polyme- 
ren gemaB Anspruch 1 oder 3 zur Erstausstattung von Fasem und Textihen. 

8. Verwendung der waschbestandigen hydrophilen Weichmacher auf Basis polyquartemaren Poiysiloxan-Poiyme- 
ren gemaB einem der vorgegehenden Anspriiche, in Polituren fiir die Behandlung und Ausriistung barter Oberfla- 
chen, in Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen nach maschinellen Wa- 
schen, als separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder anionischen/nichtiono- 
gen Detergenzienformulierungen. 
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